交叉棒状钼酸钴/氧化钴复合纳米材料的制备及锂电池应用 by 韩霜
化工与材料 西部皮革 2019 年 3 月
4
交叉棒状钼酸钴 /氧化钴复合
纳米材料的制备及锂电池应用
韩霜
作者简介: 韩霜 ( 1992． 10 － ) ，女，内蒙古呼伦贝尔人，在读研究生，厦门大学物理科学与技术学院，研究方向: 无机纳米材料。
( 厦门大学物理科学与技术学院，福建 厦门 361000)
摘 要: 锂离子电池作为一种具有优异性能的储能设备，在过去几十年内已经得到了良好的发展。而锂电池性能的优劣，主
要取决于电极材料的选择。其中，对电池负极材料的提升可以从多方面入手，如开发和选择新型多元金属化合物，或者合成更具
优势的新型纳米结构材料。本文通过简单的试验方法，成功合成了一种从未报道过的表面粗糙的交叉棒状钼酸钴 /氧化钴复合纳米
材料，并对其应用在锂电池负极材料中的表现进行了研究。
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1 引言
随着电子产品在日常生活中的普及，人们对锂离子电池的要求
也越来越高。不仅希望锂电池更加安全稳定，也希望它能具备更大
的容量。锂离子电池性能的优劣很大程度上取决于其电极材料的性
能。为满足上述对负极材料的要求，前人已经做了大量的工作在碳
基材料和非碳基材料的研究上。然而，体积改变、电导性差、容量
衰减、低库伦效率是制约非碳基复合材料发展的主要障碍。为提高
上述材料的电化学性能，构建具有优质特殊结构的纳米尺寸的材料
是一种有效途径［1］。那么，适合应用于锂离子电池负极的纳米材料
应该具有以下特征: 1． 高比表面积; 2． 小尺寸; 3． 特殊纳米结
构。过渡金属氧化物是过去十几年来锂电池领域非碳类负极材料的
研究热点。其中，CoMoO4 的二元过渡金属氧化物因其氧化态可行、
导电性好、理论比容高 ( 980mA h g －1 ) 而成为一种极具吸引力的
阳极材料［2］。但是 CoMoO4 材料电子导电性和离子电导率低，属氧
化物颗粒循环稳定性差，在充放电过程中容易团聚，往往导致容量
衰减迅速，阻碍了其作为锂离子电池负极材料的直接应用。
在此，我们用一步水热法制备了一种新颖的多级交叉棒状钼酸
钴 /氧化钴复合纳米材料，这种材料具高比表面积，异质结构和可
调控的优 点，在 作 为 锂 电 池 负 极 材 料 的 应 用 中 展 现 出 了 优 异 的
性能。
2 实验部分
试剂和仪器: 乙酰丙酮钼，乙酰丙酮钴，异丙醇，甘油和氨水
均购于西陇化工公司; 去离子水; 使用 Bruker － axs XＲD 对 x 射线
衍射图谱进行了检测; 采用 SU70、Hitachi ＆ SIGMA 500、Zeiss 进行
扫描电镜观察; 蓝电电池测试系统。
实验步骤: 将 50mg 的乙酰丙酮钼 ( MoO2 ( acac) 2 ) 和 120mg
乙酰丙酮钴 ( Co ( acac) 3 ) 分散在含有 8ml 甘油、10ml 水和 30ml
异丙醇的混合溶剂中。然后加入 300μl 氨水 ( NH3·H2O) ，得到了
一个深绿色的透明溶液。将混合溶液室温下搅拌 24 小时，直到 PH
值达到 8 － 9，然后转移到特氟龙内衬的高压釜 ( 100mL) 中。然后
在 190℃下高压蒸汽加热 3 小时获得不同结构的前驱体。冷却到室
温后，离心，洗涤，在真空干燥箱干燥 60℃过夜。之后将干燥过的
前驱体粉末在空气气氛下 450℃ 退火 2 小时，得到最终的交叉棒状
Co3O4 － CoMoO4 粉末。
电池制作过程: 将 70wt% Co3O4 － CoMoO4 粉末、20wt% 乙炔
黑、10wt%羧甲基纤维素钠混合成均匀浆体。然后将黑色浆液涂在
铜箔集热器上，在 120℃ 的真空下干燥一夜，得到阳极电极。所有
的电化学性能都是用 2032 电池在氩气氛下的手套箱中组装的。金属
锂箔为对电极，cellgard 2400 为分离器，1m LiPF6 溶于碳酸乙酯、
碳酸乙烯和碳酸二乙酯 ( 1: 1: 1 v /v /v) 电解液中。电极上的有效
质量载荷约为 1mg /cm2。在电化学工作站 ( Autolab PGSTAT302N)
进行循 环 伏 安 ( CV ) 测 量，测 量 范 围 为 3． 0 ～ 0． 01 vs ( Li /
Li + ) /V，扫描速率为 0． 1 mV s －1。电化学阻抗谱 ( EIS) 测试从
100kHz 到 0． 01Hz，交流振幅为 10mV。
3 结果与讨论
图 1 前驱体材料的扫描电子显微镜图像; ( a) ＆ ( b) 反应进行 30min 图
像; ( c) ＆ ( d) 反应进行 3h 图像; ( e) ＆ ( f) 反应进行 24h 图像
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通过扫描电镜 ( SEM) 对样品进行了详细的形貌和微观结构研
究。图 1a＆b 中的钼酸钴 /氧化钴显示了表面光滑的交叉细棒的形
貌。很明显观察到每根棒的长度在 10 微米左右，直径在 100 纳米左
右。图 1c＆d 中显示，当反应进行到 3h 时，棒的表面开始变得粗
糙，表面出现了薄片堆积成的絮状结构。如图 1e＆f 中显示，当反应
进行到 24 小时时，表面的粗糙程度进一步加大。这些现象说明随着
水热时间的增加，钼酸钴 /氧化钴复合纳米材料经历了有先后顺序
的二次成核。
图 2 前驱体在空气中退火后的 X 射线衍射图谱
最终煅烧产物的典型 XＲD 图谱如图 2 所示，所有衍射峰均为
CoMoO4 ( JCPDS 卡: 21 － 0868 ) 和 Co3O4 ( JCPDS 卡片号: 43 －
1003) 。这 一 结 果 证 实 了 退 火 产 物 是 由 CoMoO4 和 Co3O4 复 合
而成［3］。
图 3 交叉棒状钼酸钴 /氧化钴作为锂电池阳极材料的电化学性能: ( a) 在
100mA g － 1 下 50 个周期的循环性能; ( b) 不通电流密度下的倍率
在 0． 01 － 3． 0V 电压范围内，在 100ma g －1 下测试了不同结构
Co3O4 － CoMoO4 对 LIBs 的循环稳定性。图 3a 为 Co3O4 － CoMoO4 电
极在 100 mA g －1下的循环性能。产能在第二周期后逐渐增加，约 40
周期后下降。在第 50 个循环时，Co3O4 － CoMoO4 电极的可逆容量
仍然保持在 744． 2 mA h g －1，良好的容量保持在 96． 5%。
倍率能力是高性能锂电池的一个关键方面。在 0． 1 A g －1 ～ 2 A
g －1的不同电流密度下，对 Co3O4 － CoMoO4 电极的倍率性能进行了
评价。如图 3b 所示，在 0． 1 A g －1容量有 1004． 9 mA g －1，在 0． 2
A g －1容量有 725． 9 mA g －1，在 0． 5 A g －1 容量有 575． 4 mA g －1，
在 1 A g －1容量有 489． 1 mA g －1，在 2 A g －1容量有 395． 5 mA g －1，
高速率充放电循环后，当电流密度降至 0． 1 A g －1 时，容量可恢复
到 1009． 7 mA h g －1。
4 结论
通过简单的一步水热法和在空气中退火，成功合成了棒状交叉
表面粗糙的钼酸钴 /氧化钴复合纳米材料。这种材料的优势在于，
首先，粗糙的表面结构提供了高比表面积，可以提供更多的活性位
点，促进了导电层的电子与电解质吸附在纳米材料表面的离子之间
的相互作用，为氧化还原反应提供了更多的区域。其次，在循环过
程中，两个组件可以通过相互增强或修改来获得更好的性能。当
CoMoO4 或 Mo 与 Li
+ 反应时，Co3O4 或 Co 离子可以作为“缓冲器”
来减轻应力，适应大体积膨胀。最后，所合成的纳米材料在锂电池
负极材料的应用中表现出了较高的容量，良好的循环稳定性和倍率
性能［4］。
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